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Sposób wytwarzania eterów dwuarylowych

Przfedmiotem wynalaiziku jest sposób wytwarza¬
nia eterów dwuarylowych poprzez reakcję niezak-
tywowanego chloroweobenzenu z fenolanem lub
naiftclanem metalu alkalicznego w obecności
związlku miedzi. W dals\zym ciągu opisu i za¬
strzeżeń wyrażenie „fenolan" będzie oznaczać bądź
fenoŁan bądź naftolan. Reakcja ta jest dobrze znaną
w technice wcześniejszej. Jest to synteza Ullmanna
eterów polegająca na tym, że niezaktywowany chlo-
rowcobenzen (to znaczy nie zawierający w pozycji
oj to lub para do grupy chlorowcowej grupy akty-f
wującej selektywnie pozycje orto i para) poddaje
się reakcja z fenolanem w obecności związku miedzi
jako katalizatora.

Bardziej dokładnie znany jest brytyjski opis pa¬
tentowy rur 1 052 390 opisujący reakcję m-krezolanu
potasu z bromobenzenem w obecności aktywowa¬
nego brązu miedziowego w celu otrzymania 3-feno-
ksytoluanu. Reakcja ta przebiega w bromobemzenie,
w temperaturze 220°C—240°C. Wadą tego sposobu
jest konieczność stosowania dużej ilości pochodnej
bromowanej, ponieważ spełnia rolę zarazem reagen¬
ta jak i rozpuszczalnika, a ponadto jeszcze większą
rtóedsogodnością jest wysoka temperatura, w której
przebiega reakcja.

Istnieją jednakże sposoby pozwalające na użycie
pochodnej chlorowanej. Znany jest w szczególności
sposób wytwarzania m-fenoksytoluenu, według któ¬
rego sol alkaliczną m-krezolu poddaje się reakcji
z chlarofcenzeriiem w obecności zasad organicznych
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stosując jako katalizator sproszkowaną miedź lub
związki miedzi. Reakcję przeprowadza się w chino¬
linie w temperaturze rzędu 200°C. Jeśli rozpatruje
się stosowanie tego sposobu na skalę przemysłową
to dużą trudnością jest niewątpliwie to, że rozpusz¬
czalnik taki jak chinolina wykazuje liczne niedo¬
godności polegające na trudności jej zastosowania
oraz na jej cenie.

Znany jest także sposób umożliwiający reakcję
chlorobenzenu z m-krezolainem w obecności miedzi
lub związków miedzi bez użycia rozpuszczalnika,

Wykonanie tego sposobu w skali przemysłowej
stwarza bardzo poważne problemy, gdyż konieczna
jest praca pod ciśnieniem i w wysokiej tempera¬
turze (200—250oQ.

Można więc stwierdzić, że w zakresie sposobu
wytwarzania eterów dwuarylowych poprzez reakcja
niezaiktywowanego chlorobenzenu z fenolanem w
obecności związku miedzi znana technika nie po¬
zwala na łatwe i powszechnie wykonanie reakcji
Ullmanna w skali przemysłowej. Potrzeby nie za¬
spokojone przez znaną technikę można rozpatrywać
z trzech punktów widzenia wziętych oddzielnie lub
razem. Pierwszy dotyczy rozpuszczalnika, a miano¬
wicie pożądane byłoby móc zastosować przemysło¬
wo rczpaiszczalniki o małej toksyczności jak te.5}
dobrej stabilności termicznej i chemicznej nie ob¬
ciążające ekonomiki sposobu. W licznych przypad¬
kach w szczególności korzystna byłaby możność za¬
stosowania jednego z reagentów jako rozpuszczal-

128 067



128 067

nika. Drugi punkt dotyczy temperatury reakcji/
a mianowicie jest oczywiste, że obniżenie tempera¬
tury reakcji byłoby bardzo znaczną korzyścią za¬
równo ze względów technicznych jak i ekonomicz¬
nych. Należy wtszczególności podkreślić koniecz-
ność operowana w temperaturze możliwie jak naj¬
niższej, jeśli reagenty lub uzyskane produkty są
wrażliwe na działanie ciepła. Trzeci punkt dotyczy
chlrrowcobefizemi, a mianowicie jak wynika z po¬
wyższego pożądane byłoby zastąpienie pochodnych
bromowanych odpowiednimi pochodnymi chloro¬
wanymi w-podobnych warunkach reakcji.

Sposób według wynalazku wytwarzania eteru
dwuarylowego spełnia powyższe wymagania.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
eteru dwuarylowego poprzez reakcję niezaiktywo-
warjego chlorowcobenzenu z fen/olaniem metalu al-
kaJicznego w obecności związku miedzi polegający
na tym, że reakcję prowadzi się w obecności co naj¬
mniej jędrnego środka kompleksującego o wzorze
N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3, w któryn;
n stanowi liczbę całkowitą wyższą lub równą 0
oraz niższą lub równą około 10 (0^ u^ŚlO) zaś Ri,
R2, R3 i R4 będące iidemityczmymii lub różnymi ozna¬
czają atom wodoru albo rodnik alkilowy o 1—4 ato¬
mach węgla, a R5 oznacza rodnik alkilowy lab
cykloalkilowy o 1—12 atomach węgla, rodinik feny-
lowyiub rodnik o wzorze -Cm H2 a -fenyl lub,
Cm H2 m -fenyl, w którym m zawarte jest pomię¬
dzy 1 i 12 (l^m^l2). Reakcja może przebiegaj
w obecności rozpuszczalnika lub bez rozpuszczal¬
nika*

Wyria-laizek oparty jest na fakcie, że środek kom¬
pleksujacy o wzorze N-[CHRi-CHR2-C-(CHR3-
-CHR4-0)n -R5]3 tworzy z jednej strony ze związ¬
kiem miedzi, a z drugiej strony z fenolamein metalu
alkalicznego, kompleksy rozpuszczalne w środo¬
wisku reakcji, chociaż związek miedzi i.feaolan są
w stamie nieskcinpensowanym nierozpuszczalne lub
bardzo mało rozpuszczalne w powyższym środo-/
wisku. Kompleksowanie taJkie ma podwójmy skutek:
po pierwsze pozwala ina solubilizację katalizatora
oraz fenolami i przez to umożliwia reakcję a po,
drugie, pomimo, że nie jest to całkowicie wyjaśnio¬
ne, wydaje się że aktywne kompleksowanie układu
reakcyjnego tego rodzaju jak ta reakcja, ma miej¬
sce w warunkach znacznie łagodniejszych niż wa¬
runki z techniki poprzedniej. W ten sposób więs
reakcję przeprowadza się w temperaturze względ-i
nie niskiej i pod ciśnieniem atmosferycznym, wy¬
korzystując pochodną chlorowaną.

Jest rzeczą oczywistą, że wynalazek ma takie
samo zastosowanie do innych chlorowcobenzenów
jak na przykład bromobenzenów, chociaż w tych
przypadkach korzyści przemysłowe są w większości
przypadków mniej wyraźne. Jeżeli reakcję przepro¬
wadza się bez rozpuszczalnika, to związek miedzi
skompensowany środkiem kompleksującym oraz
fenolan. metalu alkalicznego skompleksowainy tym
samym środkiem kompleksującym, są rozpuszczalne
w chlorowcobenzenie, a środek kompleksujacy jest
rozpuszczalny w chlorowcobenzenie. Jeśli reakcję
przeprowadza się w obecności rozpuszczalnika, te,
związek miedzi skompleksowany środkiem komj
pleksującym, fenolan skompleksowany środkiem

kompleksiującym oraz chlorowcobenzen są roz¬
puszczalne w użytym rozpuszczalniku a środek
kompleksujacy jest rozpuszczalny w tymże rozpusz¬
czalniku.

5 Według korzystnego wariantu wykonania wyna¬
lazku stosuje się środek kompleksujący o wzorze
N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3, w którym
Ri, R2, R3 i R4 oznaczają atom wodoru lub rodnik
metylowy, zaś R5 i n mają znaczenie uprzednio po-

10 dane. Spośród tych ostatnich szczególnie korzystne
jest stosowanie środków kompleksujących dla któ¬
rych n jest wyższe lub równe oraz niższe lub rów¬
ne 6 i w których R5 oznacza rodnik alkilowy o 1—4
atomach węgla.

15 Bardzo korzystne jest również stosowanie związ¬
ku o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0) 0.
-R5]3, w którym n oznacza liczbę całkowitą wyższą
lub równą 0 oiraz niższą lub równą 6 albo też w
którym R5 oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach

20 węgla.
Można tu wymienić: tris-(3-oksabutylo)-amin^

o wzorze N-(CH2-CH2-0-CH3), tris-(3,6-dioksahepty~
lo)^minę o wzorze N-(CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-
-CH2)3, tris-(3,6,9-trioksadecylo)^aminę o wzorze:

25 N-(CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH3)3, tris-
-(3,6-dioksaoktylo)-aminę o wzorze: N-(CH2-CH2-0-
-CH2-CH2-0-C2H5)3 tris-(3,6,9-trioksaundecylo)-ami-
ną o wzorze: N-(CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-
-0-C2H5)3, tris-(3,6^ioksanoinylo)-aminę o "wzorze:

30 I^(Cp2 CH2-0-CH2-CH2-0-C3H7)3,.tris-(3;6,9-trioksa-
dodefcylo)-sminę o wzorze: N-(CH2-CH2-0-CH2-CH2-
-C-CH2-CH2-0-C3H7)3, tris-(3,6-dioksadecylo)-aitnin^
o wzorze: N-(CH2-CH2-0-m2-CH2-0-C4H9)3, tris^
-(3,6,9-triciksatrójdecylo)-aminę o wzorze: N-(CH2-

35 -CH2-0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-C4H9)3, tris-(3,6,9,12-
-tetraaksatrójdecylo)-aminę o wzorze: N-[CH2-CH2-
-0(CH2-CH2-0)3-CH3]3, tós-(3,6,9,12,15,18-heksaoksa-
rjonadecylo)-aminę o wzorze: N-[CH2-CH2-0-(CH2-
-CH2-0)5-CH3)3, tris-(3,6-dioksa-4-metyloheptylo)-

49 -aminę o wzorze: N-[CH2-CH2-0-(CH-CH3)-CH2-0-
-CH3] 3, tris -(3,6-dioksa-2,4-dwumetyloheptylo) -ami¬
nę o wzorze: N-[OH2-(CH-CH3)-0-(CH-CH3)-CH2-
-O-CHJs.

Aminy stosowane w sposobie v/edług wynalazku

45 są znarje jako takie. Tak więc francuski opis pa¬
tentowy nr 1 302 365 wymienia otrzymywanie trze¬
ciorzędowych amin N-(CH2-CH2-0-CH3)3 i N-(CH2-
-CH2-0-CH2-CH2-0-CH3)3 jako produktów ubocz-
rych w syntezie odpowiednich amin pierwszo-

50 i drugorzędowych, przy czym powyższe pierwszo-
i drugorzędowe aminy są produktami ciekawymi
stosowanymi jako związki pośrednie w syntezie
substancji farmaceutyczTiych, jako inhibitory ko¬
rozji, jako produkty pośrednie w syntezie związków
chemicznych, stosowanych w rolnictwie oraz jako
emulgatory. Należy podkreślić, że zakres stosowania
związków otrzymywanych według wyżej wymie¬
nionego opisu nr 1 302 365 jest całkowicie odmienny
cl z^kreo'.: rinćcjszego; wynalazku.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się etery
dwuarylowe o wzorze 2 lub 2a, w których to wzdh
rach n oznacza liczbę 1—6, R6 oznacza atom wo¬
doru, rodnik alkilowy o 1—12 atomach węgla, atom
chloru, fluoru, grupę N02, SO3M, CN, C02M, COzR,

C5 COR, COH lub SO2R1, gdzie M oznacza atom rae-t
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talu alkalicznego a R oznacza alkil o 1—12 atomach
wę^la lub fenylu, Ar oznacza rodnik fenylowy lub
naityl.-wy, zawierający co najmniej jeden podstaw¬
nik tsui jak atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—12
atomach węgla, atom chloru, fluoru, grupę N02,
NH3, NHR, NRR, SG3M, CN, OCfcM, C02R, COR,
COH lub SOaR, gdzie M i R mają wyżej podane
zT^aczerie, a r oznacza liczbę 2, przy czym jeżeli R*
podstawiony jest w pozycji orto lub para do pod-
stawnika X, to nie może oznaczać jednej z grup
N02, SG3M, CN, C02M, C02R, COR i S02R gdyż
grupy te w istocie aktywują selektywnie powyższe
pozycje orto L para.

W przypadku wytwarzania związków o wz&rze 2
poddaje się reakcji związek o wzorze 1 ze związ¬
kiem o wzorze Ar (G~M+), w których to wzorach
X ciuacza atcm chloru, bromu lub jodu, M+ ozna¬
cza sodu lub potasu, zaś pozostałe symbole mają
wyżej podarte znaczenie przy czym jeżeli R6 pod¬
stawiony jest w pozycji orto lub para do podstaw-
nika X,, to nie może oznaczać jędrnej z grup NC2.
S03M, CN, CO2M, CQ2R, COR i S02R, gdyż grupy
te w istocie aktywują selektywnie powyższe po¬
zycje orto i parą, w obecności związku miedzi oraz
eo najmniej jedpego wyżej opisanego środka kom¬
pletującego o wzorze N-[CHRi-.CHR2-0-(CHR3-
-CHR4-0-(n-R5]3

W przypadku wytwarzania związków o wzorze 2a
poddaje się reakcji związek o wzorze la ze związ-j
kiem o wzorze Ar.(p~M+)r, w których to wzorach
symbole mają wyżej podane znaczenia, w obecności
związku miedzi or^iz co najmniej jednego wyże;,
opisanego środka l^eimpleijcsfującego o wzorze
N-fCaro^CKSr^-CCIlRa-CHR^O),, -Rsh.

J$&o przykłady chlorowccibenzenów o wzorze 1
mojśjija wymienię następujące związki o wzorach:
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 13,
19, 2Q, 31, 22, £3, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 3i,
32, 33 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45,
43, 47.

Jako przykłady związków Ar(0-M+) i Ar(0-M+)r
można wymienić pochodne fenoli i naftoli o wzo¬
rach: 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 53, 59, 60,
61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74,
75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, a3, 84, 85, 86, 87, 88,
89.

Wyboru środka kompleksująeego, najbardziej do¬
stosowanego do przeprowadzenia sposobu według
wynalazku, należy dokonać biorąc pod uwagę roz¬
miar katioiw M+.

Im większy będzie rozmiar kationu, tym większa
powinna być ilość atomów tlenu zawartych w cząs¬
teczce środka kompłeksiującego. Tak więc jeśli sto¬
suje się fenolan potasoi, to korzystnie będzie użyć.
tris-(3>6,9-tioksad£rcylo)-ami1ny, natomiast w przy¬
padku odpowiadającej soli sodowej korzystniejsza
będzie trds-CS^-dioksah^pty^-amina.

Jeśli stosuje się jeden rozpuszczalnik, powinien
on odpowiadać pewnym warunkom, a mianowicie
przede wszystkim musi soiubilizować środek kom¬
pleksujacy (ten ostatni jest rozpuszczalny w więk¬
szości zwykłych rozpuszczalników) oraz być obo¬
jętny chemicznie względem soji poddawanych roz¬
puszczaniu. Należy również wziąć pod uwagę, że
dla uzyskania najlepszego wykonania sposobu wed¬

ług wynalazku im bardziej obrany rozpuszczalnik
będzie mieć zaznaczony charakter niepolairny, tym
bardziej środek komplęksujący powinien mieć za¬
życzony charakter Upafflowy (to znaczy powinien

1 zawierać więcej atomów węgla).
Jako rozpuszczalnik można na przykład stosować;
eter dwufenylowy, anizol, toluen, polietery glikolu,
beiuzen oraz ksyleny.

Związki miedzi dające się stosować jako katali-
10 zatory są znane z techniki wcześniejszej. Można tu

wymienić: CuCl, OuRr,* CuJ, CuOCOCH3, Ou20.
Według najkorzystniejszego wariantu wykonania
stasuje się CuCl lub CuBr.

Sposób według wynalazku przeprowadza się ko-
1§ rzystnie w temperaturze pomiędzy 50°C i około,

200°C. Najkorzystniej jest przeprowadzać go w
temperaturze zawartej pomiędzy około 100°C i około
180°C. Jak to już powyżej wspomniano sposób prze.
prowadza się przeważnie pod ciśnieniem atmosfe-

20 ryczmym. Nie wyklucza to oczywiście stosowania w
riniejsizym wynalazku ciśnień niższych lub wyż¬
szych od ciśnienia atmosferycznego.

Sroćika kompleksującego używa się w takiej
ilości, żeby stosunek molowy związku miedzi do

„ środka kompleksującego o wzorze N-[CHRi-CHR2-
-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3 wynosił korzystnie po¬
między około 0,05 i 10. Jeszcze korzystniej jest, gdy
stosunek ten zawarty jest pomiędzy około 0,1 i 5.
Stosunek molowy związku miedzi do fenołanu ko¬

ja rzystnie zawarty jest pomiędzy około 0,005 i Około
0,15. Jeszcze korzystnięg* jest, gdy zawarty jest po-
niędzy 0,01 i koło 0,1. Stosunek molowy chlorowco-
)i arsenu do fenolami korzystnie zawarty jest po¬
między około 0,8 i około 50. Bardziej korzystnie jest.

35 gdy zawarty jest pomiędzy około 0,9 i około 30. Wy¬
sokie wartości tego stosunku odpowiadają przypad¬
kowi, gdy chlorówcobenzen służy także jako roz¬
puszczalnik.

Jako przykłady związków otrzymywanych spo-
40 sobem według wynalazku można wymienić nastę¬

pujące związki o wzorach: 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96,
97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108,
109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118. Są one
użytecznie, zwłaszcza jako produkty pośrednie do

45 syntezy związków mających działanie fitosanitarne
oraz farmaceutyczne.

Stosowane w sposobie według wynalazku środki
kompleksujące o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-
-CHR*-0)n -R5-]3 można otrzymać poprzez konden-

50 sację soli o wzorze R50-CH(R4)-CH(R3);rO-M, (w
którym R3, R4, R5 i n mają znaczenie uprzednio po¬
dane, i w którym M oznacza atom metalu alkalicz¬
nego wybranego spośród sodu, potasu i litu) bądź;
z aiminą o wzorze ogólnym: *J-(CH)Ri(CH)-R2(-X)s<
w którym Ri i R2 mają znaczenie uprzednio podano
a X oznacza chlor lub brom, bądź z odpowiednim
chlorowodorkiem lub bromowodorkiem.

Stosunek molowy soli metalu alkalicznego do
aminy zawarty jest pomiędzy około 3 i około 5. Kon¬
densację przeprowadza się w temperaturze pomię¬
dzy 100°C i 150°C w czasie 1—15 godein oraz w
obecności rozpuszczalnika, którym może być np
chlorobenzen lub korzystnie jednoalkilowy eter gli*
kołu etylenowego o wzorzeRs^O-CHRHSHRa) -OH

C5 Korzystnie postępuje się tak, żeby mieć roztwór
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zawierający 2—5 moli soli metalu alkalicznego w
jednym litnaerozpuszczalnika. Po zakończeniu re¬
akcji mieszanina zawiera głównie aminę trzecio¬
rzędową o wzorze: N-[ĆH(Ri/-CH)R2-0-(CH/R3)-
-CH<R4/-0)n -R5]3 lecz również niewielką ilość od¬
powiedniej aminy" druigorzędowej o wzorze: HN-
-[CH{R1)-CK(R2)-0-(CH/R3)-CH/R4)-0)n -R3]2 002
ślady aminy pienyszorzędowej o wzorze: H2N-
-[CH(R1)-CH(Il2)-0-(CH/R3)-CH<R4)-0)I1 R5]. Po de¬
stylacji stosunek poszczególnych amin to znaczy
trzeciorzędowej do drugorzędowej i pierwszorzędo-
wej wynosi przeważnie 90 :8 : 2.

W sposobie według wynalazku można stosować
bezpośrednio powyższą mieszaninę otrzymaną po
pierwszej destylacji, to znaczy zawierającą trzy
typy amin. Dla lepszego wykonania sposobu według
wynalazku korzystniej jest jednak przeprowadzić
głębszą destylację powyższej mieszaniny, aby uzy¬
skać aminę trzeciorzędową wyraźnie czystą. Inne
cechy charakterystyczne oraz korzyści wynalazku
ukażą się wyraźniej podczas czytania następujących
teraz przykładów.

Przykładów tych nie można w żadnej mierze
traktować jako ograniczenie zakresu wynalazku.

Przykład I. Otrzymywanie m-fenoksytoluerjU
o wzorze 91 z m-krezolaniu sodu o wzorze 119 i chlij
robenzeniu o wzorze 3, w obecności chlorku mie¬
dziawego CuCl oraz:

a) w obecności tris-(3,6-ddoksaoktylo)-aminy o
wzorze: N-(GH2-CH2-0-CH^CHi-O^H-Oa.

Do kolby trójszyjnej o fsojemności 2 litrów wy-
. posażomej w rn^eszadło, termometr, wkraplacz i oi-
.dzaelaćz ^r;akcjl^ład^ije się 216 g (2 mole) m-krezolu,
80;g (2 mole) wodorotlenku sodiu^ 60 g wody i 1250 $
(li moli) cWorc&enzenu. Następnie ogrzewa się do
133aC aż woda zostanie odciągnięta azeotropowoj
Papka krezolaniu sodu jest płynna w temperaturze
135°C. Wtedy przepuszcza się staunień gazu obo¬
jętnego (azotu) i ładuje 18 g (0,18 mola) chlorku
miedziawego oraz 38 g (0,104 mola) tris-(3J6-dioksa1
oktylo)-aminy. .Utrzymuje się we wrzeniu poci
chłodnicą zwrotną w ciągu 6 godzin przy czym
postęp reakcji śledzi się za pomocą chromatografii,
sprawdzając znikanie chlorobenzeniu i pojawienia
się fenoksytolueniu. Po upływie 6 godzin w tempej
raturze 135°C stopień przemiany wynosi 89% a wy¬
dajność 97%. Po ochłodzeniu ekstrahuje się chlorek
sodu zakwaszoną wodą, a następnie wodą alkaliczj
ną,a masę organiczną poddaje się destylacji celem
ctrzymania 302 g m-fenoksytoluenu. Temp. wrze¬
nia^120°C; df = 1,045.

b) w obecności tris-(3,6-dioksaheptylo) -aminy o
wzorze NfCHa-CHj-O-CHa-CHz-O-CIWs.

Do tej samej aparatury co powyżej ładiuje się
216 g (2 mole) m-krezolu, 60 g (1,5 mola) wodoro¬
tlenku sodu, 28 g (0,5 mola) wodorotlenku potasu,
60 g wody oraz 1250 g (11 moli) chlorobenzeniu. Wy¬
tworzenie soli przeprowadza się tak jak w punkcie
a) i następnie przepuszczając przez masę strumień
wodoru dodaje się 17 g (0,17 mola) chlorku mie¬
dziawego oraz 30 g (0,093 mola) tris-(3,6-dioksahep-
tylo)-aminy. Utrzymuje się we wrzeniu pod chłod¬
nicą zwrotną w ciągu 6 godzin wciąż śledząc postęp
reakcji. Po tym okresie czasu stopień przemiany
krezolu wynosi 90°/o a wydajność 97%, Próba po¬

równawcza: postępuje się jak powyżej ale bez do¬
dania środka kompleksującego. Po upływie 6 godzin
stopień postępu reakcji wynosi 5% i potrzeba
106 godzin ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą

5 zwrotną, aby osiągnąć stopień przemiany 50%.
Przykład ii. Otrzymywanie m-fenoksytolu¬

enu o wzorze 91 z fenolanu sodowego o wzorze 120
i 3-chlarotoJuenu o wzorze 7 w obecności chlorku
n:iieizAawsgo CuCl i tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminv

10 o wz.orze N-(CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-C2H5)3. Do kol¬
by Erlenmeyera o pojemności 100 ml, wyposażonej
w mieszadło magnetyczne ładuje się pod osłoną
azotu 1,16 g (0,01 mola) fenolanu sodowego, 20 g
(0,158 mola) 3-chlorotoluenu, 0,099 g (0,001 mola)

15 chlorku miadiziawego oraz 0,36 g (0,001 mola) tris-
-(3,6-diiDksaoktylo)-aminy. Po upływie 4 godzin
ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą zwrotna,
uzyskuje się stopień przemiany 91%. Próba porów¬
nawcza: postępuje się jak powyżej ale bez doda-

20 wania tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy. Po upływie,
4 godzin ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą
zwrotną stopień przemiany wynosi 0,6%.

Przykład III. J-Otrzymywanie o-fenoksytolu¬
enu o wzorze 91 z o^krezolanu sodowego o wzo-

25 rze 121 i chlorobanzenu o wzorze 3 w obecności
chlorku miedziawego CuCl i tris-,3,6-dioksaoktylo)-
-arniny o wzorze N(CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-C2H5)3

Do kolby Erlenmeyera ó pojemności 100 ml wy-j
posażocej w mieszadło magnetyczne ładuje się

30 1»30 g (0,001 mola) o-krezołanu sodowego, 20 g
(0.18 mol2) chlorofoenzenu, 0,099 g (0,001 mola)
chlsrku miedziawego oraz 0,36 g (0,001 mola) tris-
-(3,6-dioks5icktylo)-ammy. Po upływie 6 godzin
ogrzewania1(Jwe wrzeniu pod chłodnieą zwrotną

35 stopień przemiany osiąga 92%. Próba porównawcza)
Przeprowadza 'się taką samą próbę bez dodawania
tris-(3,6-dioksaoktylo)-amżny. Po upływie 6 godzin
ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą zwrotną sto-f
pień przemiany wynosi tylko 1,2%.

40 Przykład IV. Otrzymywanie 1,2-dwufenoksy-
benzenu o wzorze 114 z fenolanu sodowego o wzo¬
rze 120 i o-dwuchlorobenzenu o wzorze 20 w obec¬

ności chlorku miedziawego oraz tris-(3,6-dioksa-
oktylo)-aminy.

45 Do kclby Erlenmeyera o pojemności 100 ml wy¬
posażonej w mieszadło magnetyczne ładuje się
2.32 g (0,002 mola) fenolanu sodowego, 1,47 g
(0,01 mola) o^dwuchlorobenzenu, 0,2 g (0,002 mola)
chlorku miedziawego f 0,72 g (0,002 mola) tris-(3,6-
-dioksaoktylo)-aminy w 20 g anizolu. Po upływie
20 godzin ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą
zwrotną stopień przemiany w 1,2-dwufenoksyben-
zen Wynosi 60%, a w l-chlopó-2-feńOksybenzen 5%<
Pró^a porównawcza: Przeprowadza się taką samą
próbę bez dodawania tris^3,6-ddofcsaoktylo)-aminy.
Po 20 godzinach ogrzewania w amzolu we wrzeniu
pod chłodnicą zwrotną stopień przemiany wynosi 0i

Przykład V. Otrzymywanie 3-metylo-2-feno-
?-.syflv-:c:'1:o::.zeriU o wzorze 103 z l-chloro-2-fluoro-
benjzehu o wzorze 31 i m^krezolanu sodowego
o wzorze 119 w obecności chlorku miedziawego
Cud i tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy.

Do kolby Erlenmeyera o pojemności 100, ml wy¬
posażonej w mieszadło magnetyczne ładuje się-pod

« strumieniem wodoru 20 g (0,15 mola) l-cftJorpr2-
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fluorobenzepu, 1,37 g (0,01 mola) m-kErezolanu sodo¬
wego, Q,Óaa g (0,001 mola) chlorku miedzi i 0,36 g
(Q,QQ1 mola) tris^3,6-diok^oktylo)-aminy. Ogrzewa
się we wczeniiu pod chłodnicą zwrotną w ciągu
24 godzin. Stopień przemiany w l-fluoro^-metylo-
-2-fenoksybenzen osiąga 75%. Próba porównawcza}
Postępuje się jak powyżej ale bez dodawania tris-j
-(3,6-dioksaoiktylo)-aminy. Po upływie 24 godzin
ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą zwrotną sto¬
pień przemiany wynosi 11%.

Przykład VI. Otrzymywanie 3'-fluoro-3-fe-
noksytoluenu o wzorze 10 z 3-chlorotoluenu o wzo¬
rze 10 i m-fluorofenolanu sodowego o wzorze 12?,
w obecności chlorku miedziawego CuCl i tris-(3,6-
- dioksaoktylo) -aminy.

D) kolby o pojemności 500 ml, wyposażonej w
mi.jc^dło i ogrzewane-j na łaźni olejowej, ładuje
się 110 g (0,87 mola) 3-chlorotoluenu, 8 g (0,05 mola)
m-fluorofenolanu sodowego, 0,6 g (0,006 mola)
chlorku miedziawego i 2,2 g (0,Q06 mola) tris-(3,6-
-dioksaoiktylo)-aminy. Ogrzewa się w ciągu 8 godzin
i 30 miiaut we wrzeniu pod chłodnicą zwrotną
(180°C). Stopień pirzemiany w 3'-fluoro-m-feniq'ksy-
toluen osiąga wtedy 65,9%. Próba porównawcza:
Postępuje się jak powyżej ale bez dodawania środ¬
ka kompleksującego. Stopień przemiany wynosi 5%.

Przykład VII. Otrzymywanie m-ferjoiksyben-
zonitrylu o wzorze 108 z 3-chlorobenizonitrylu
o wzorze 39 i fenolama sodowego o wzorze 120 w
obecności chlorku miedziawego (CuCl) i tris-(3,6-
^^i^c^aciktylo)-amiiny oraz

a) w obeoności anizolu:
W kolbie" o pojemności 1 litra, wyposażonej tak

jak w przykładzie I, umieszcza się 100 g (0,73 mola)
G-chlcjTobęrzoinitrylu, 98 g (0,84 mola) febolanu so¬
dowego, 7,2 g (0,072 mola) chlorku miedziowego,
10,3 g (0,028 mola) tTis-(3,6-dioiicsaoktylo)Haminy ora?
570 g anizolu. Następnie ogrzewa się w ciągu
6 gadzin we wrzeoiu pod chłodnicą zwrotną (155°C)
w atmosferze azotu. Stopień przemiany wynosi 85%
a wydajność destylowanego m-fenoksybenzonitrylu
70%.

b) w obecności eteru fenylowego:
Postępuje się jak w punkcie a) zastępując amizol

eteiem fenylowym co umożliwia ogrzewanie w
1£0°C w ciągu 6 godzin. Stopień przemiany wynosi
wtedy 95% zaś wydajność destylowanego m-feno-
ksybezizojnitrylu 70%. Próba porównawcza: postę¬
puje się jak w punkcie b) bez dodawania tris-(3,6-
-dioksaioktylo)-aminy. Po upływie 6 godzin stoipień
przemiany wynosi 15%.

Przykład VIII. Otrzymywanie m-feiioksy-
benzonitrylu o wzorze 108 z fenolanem potasowym
o wzorze 123 i m-chlorobenzonitrylu o wzorze 39
w obecności chlorku miedziawego (CuCl) i tris-
-(3,6,9-td0!ksadecylo)-aminy-

W kolbie o pojemności 3 litrów, wyposażonej tak
jak w przykładzie I umieszcza się 192 g (3,43 moli)
wodorotlenku potasowego, 252 g wody, 320 g
(3,8 moli) fenolu i 675 g anizolu. Wytwarza się sól
poprzez ogrzewaaiie we wrzeniu pod chłodnicą
zwrotną aby usunąć azeotropowo wodę. Następnie
do aparatury wprowadza się azot i ładuje 4$0 g
(3,34 mola) ehlorobenzonitrylu rozpuszczonego w
500 g anizolu, 36 g (0,36 mola) chlorku miedziawego
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oraz 26 g (0,057 mola) tris-(3,6^-trioksadecylQ)-ami-
ny. Po tym utrzymuję się we wrzemiu (140°C) pod
chłodnicą zwrotną w ciągu 6 godzin. Stopień prze¬
miany osiąga 80%. Po ochłodzeniu masy ekstrahuje
się chlorki zakwaszoną wodą, a po zdekantowaniu
warstwy wodnej poprzez destylację andzolu od¬
zyskuje się iiieprzereagowatny fenol oraz m-feno-
ksybenzofnitryl. Temperatura wrzenia pod ciśnie¬
niem 0,5 wynosi 127°C, a wydajność 73%.

Przykład IX. Otrzymywanie m-fenoksynitro-
benzenu o wzorze 106 z m-chloronitrobenzenu
o wzorze 36 i fenolaruu sodowego o wzorze 120
w obecności chlorku miedziawego (CuCl) i tris-
-(3,6-dioksaoktylo) -airniny.

Do kolby Erlenimeyera o pojemności 100 ml, wy¬
posażonej w mieszadło magnetyczne, wprowadza siej
w atmosferze azotu 7?9 g (0,05 mola) m-chloronitro¬
benzenu, 5,8 g (0,05 mola) fenolami sodowego, 0,5 g
(0,005 mola) chlorku miedziawego i 1,85 g (0,005
mola) tris-(3,6-diQksa0ktylo)-aminy w 50 ml ani¬
zolu. Następnie ogrzewa się w ciągu 6 godzin we
wrzeniu pod chłodnicą zwrotną. Stopień przemiany
osiąga wtedy 72%. Próbą porównawcza: jeżeli
postępuje się bez dodawania tris-(3,6-dioksaoktyk>)-
-aminy to stopień przemiany wynosi nie więcej
niż 125%.

Przykład X. Otrzymywanie m-fenoksybęn-
zr.esGfniu metylu o wzorze 124 z fenolanu sodowego
o wzorze 120 i m^ohlorobemizioesanu metylu o wzo»-
Fie 125 w obecności chlorku miedziawego (CuCi)
i tris->(3,6-d3oksaoiktylo)-aflmny.

W kolbie o pojemności 1 1, wyposażonej^tak jak
w przykładzie I, umieszcza się 17,1 g (Q,©98, mola)
m-chlorobs-nzoesanu metylu, 11,6 g (P.,1 mola) fenor
lar.u siodowego, 1 g (fl,O01 mola) chte^ku, miedzią-
wego i 3,7 g (0,001 mola) tris-j(3,j5-dioksaoktylo)-
-aminy w 300 g anizolu. Po upływie 6 godzin ogrze¬
wania we wrzeniu pod chłodnicą zwrotną stopień
przemiany wynosi 75%. Próba porównawcza: Taka
sama próba ale bez dodawania tris-(3,6-dioksaokty-
lo)-aminy pozwala na uzysikanie stopnia przemiany
wynoszącego jedynie 1,5%.

Przykład XI. Otrzymywame m-fenoksytolu-
enu o wzorze 91 z m-krezolaniu sodu i potasu
(wzór 126) oraz cMor^obenzenu o wzorze 3 w obec¬
ności chlorku miedziawego onaz triis^(3,6-4ioksa-
oktylo)-aminy.

Do aparatu ze stali nierdzewnej o pojemności
100 litrów, wyposażonego w kolumnę destylacyjną,
ładuje się 14,3 kg (132,4 mole) m-krezolu, 75 kg
(667 moli) chlorobenizenu, 9,24 £g wodorotlenku
sodu o stężeniu 36°Be oraz 4,48 łęg 50"% wodoro¬
tlenku potasu. Następnie wytwarza się sól od^esty-
lowując azeotropowo wodę. Gdy temperatura masy
osiągnie 132°C ładuje się 1,6 kg (1$ moli) chlorku
miedziawego, 2 kg (5,5 mpfc) tris-$,6-diioksaoktylo)-
-aminy oraz przepuszcza stoumień wodoru. Po 5 go¬
dzinach ogrzewania we wrzeniu pod chłodnicą
zwrotną w temperaturze 135PC stopień przemiany
osiąga 88% a wydajność 93%. Po ochłodzeniu do
temperatury 80°C utworzone soje ekstrahuje sie
kwaśną wodą, a następnie masę organiczną pod¬
daje się destylacji dla usAłnie^ia r^dimiaru cłilcro-
benzenu, nieprzereagowainego krezolu a następnie
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m-fenóksgrtoluemi. Otrzymuje się w ten sposób
21,6 kg m-fenoksytolueniu z wydajnością 89%.

Przykład XII. Do kolby Eerlenmeyera o po-
jci*x^ci ICO ml, wyposażonej w mieszadło magne¬
tyczne, ładuje się w atmosferze azotu 2,88 g
(0,02 mola) soli sodowej, m-hydroksybenzaldehydu,
CO g bromotenizarmi, 0,2 g CuCl (0,002 mola) oraz
0,15 g tris-(3,6-diofksaoktylo)-aminy. Mieszanina
ogrzswa się w temperaturze 150°C w ciągu 8 godizin
Wydajność reakcji przemiany w m-feno'ksybenzaI-
dehyd wynosi 75%. Próba porównawcza: Stopień
przemiany w m-fenoksybenzaldehyd wynosi tylko
1% jeśli nie dodaje się tris-(3,6-dioksaoktylo)-ami~
ny.

Przykład XIII. Otrzymywanie tris-(3,6-dio-
ksaoktyło)-aminy.

Do kolby trójszyjnej o pojemności jednego litra
zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, termometr
i chłodnicę wprowadza się 450 g 2-etoksyetanoli}
(5 moli). W ciągu 3 godzin dodaje się 23 g sodu
(1 mól) utrzymując mieszaninę w temperaturze
40°C.

Do powyższej mieszaniny dodaje się 51,6 g
(0,215 mola) chlorowodorku tris-(2-chlcroetylo)-ami-
ny. Po tym mieszaniu ogrzewa się w ciągu 12 go¬
dzin pod chłodnicą zwrotną w temperaturze wrzemij
2-etoksyetanolu a następnie oddestylowuje rozpusz-
czsiniik pod zmniejszonym ciśnieniem. Nadmiar
2-etoiksyetanolan/u sodowego zobojętnia się doda¬
niem 12 ml wodnego HC1 (10 -n). Chlorek soda
sączy się a roztwór poddaje destylacja. Tris-(3,6-
-diok®aoktylo)Hamina destyluje w temperaturze po-
mięclśy7 2&0°C i 210°C pod .riśniendem 1 mm Hg
Wydajność wynosi 68%.

Przykład XIV. Otrzymywanie tris-(3,6-dio-
ksaheptylo)-aminy.

Do kolby trójszyjnej o pojemności jednego litra
zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, termometr
i chłodnicę wprowadza się 380 g 2-metoksyetanolu
(5 mola). W ciągu 3 godzin dodaje się 23 g sodu
(1 mol) utrzymując mieszaninę w temperaturze
40°C. Do powyższej mieszaniny dodaje się 51,6 £
(0,215 mola) chlorowodorku tris-(2-chloroetylo) -ami¬
ny. Mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną
w temperaturze wrzenia 2-metoksyetanolu (125°C)
w ciągu \2 godizin a następnie oddestylowuje się
rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem. Nad¬
miar 2-metatksyetanolanu sodowego zobojętnia się
dodaniem 11,6ml wodnego roztworu HC1 (lOn). Chlo¬
rek sodu odsącza się a roztwór poddaje destylacji.

Przykład XV. Otrzymywanie tris-(3,6,9-tri-
oksadecylo) -aminy.

Do litrowej kolby trójszyjnej zaopatrzonej w mie¬
szadło mechandczne, skraplacz i termometr wpro¬
wadza się 600 g {5 moli) jedmometylowego eteru
glikolu dwuetylenowego (3,6-dioksaheptanol-l) a
następnie 23 g (1 mol) sodu w małych porcjach
celem utworzenia 3,6-dioksaneptainolaniU sodowego.
Po całkowitym przereagowaniu sodu dodaje się
5L8 g (0,215 mola) chlorowodorku tris-(2-chloro-
etylo)-aminy. Mieszaninę ogrzewa się mieszając w
temperaturze 130°C w ciągu 8 godzin a następnie)
chłodzi i nadmiar alkoholanu sodowego zobojętnia
się 10% wodnym roztworem kwasu solnego 3,6-dio-
ksaheptanol-1 usuwa sdę poprzez destylację w tem-j

peraturze 130°C pod ciśnieniem 20 mm Hg. Uzyska¬
ną mieszaninę sączy się celem usunięcia chlorku
sodu a następnie produkt poddaje się destylacji.
Otrzymuje się 83 g tris-(3,6,9-trioksadecylo)-aminy,

§ która destyluje w temperaturze 189°C pod ciśnie¬
niem 0,1 mm Hg.

Zastrzeżenia patentowe
1. Sposób wytwarzania eterów dwuarylowych

o wzorze 2} w którym n oznacza liczbę 1—6, R6
ii które może być takie same lub różne oznacza atom

wodoru, rodnii.i alkilowy o 1—12 atomach węgla,
alom chlam, fluoru, grupę N02, SOsM, CN, O02M,
C02R, COR, COH lub S02R, gdzie M oznacza atom
metalu alkalicznego, a R oznacza alkil o 1—12 ato-

15 mach węgla lub fenyl, Ar oznacza rodnik fenyIowy
lub naftylowy zawierający co najmniej jeden pod¬
stawnik taki jak atom wodoru, rodnik alkilowy
o 1—12 atomach węgla, atom chloru, fluoru, grupcj
N02, NH2, NHR, NRR, SO3M, CN, 'C02M,

20 C02R, COR, ÓOH lub SOaR, gdzie M i R mają wy¬
żej podane znaczenia przez reakcję ndezaktywowa-
nego chlorowoobenzenu z feniolanem lub naftolanem
metalu alkalicznego w obecności związku miedzi,
znamienny tym, że poddaje się reakcji związek

25 o wzorze 1 ze związkiem o wzorze Ar(0~M+),
w których to wzorach X oznacza atom chloru,
bromu lub jodu, M+ oznacza atom sodu lub potasu
zaś pozostałe symbole mają wyżej podane znacze¬
nie, przy czym jeżeli R6 podstawiony jest w pozycji

30 ccto 1 ib para do podstawnika X, to nie oznacza
j2dir.,."j z wymienionych grup N02, SO3M, CN, tX)2M,
CO2R, COR i S02R, w obecności związku miedzi
oraz co najmniej jednego środka kompleksiującego
o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0-)it -R5]3j

31 w którym n stanowi liczbę całkowitą wyższą lut)
równą 0 oraz niższą lub równą 10 (0<Jn<10), zaś
Ri, R2j R3 i R4 są identyczne lub różne i oznaczają
atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach
węgla, a R5 oznacza rodnik alkilowy lub cykloalki-

40 Iowy zawierający 1—12 atomów węgla, rodnik fe¬
nolowy lub rodnik fenyloalkilowy lub alkilofenylo-
wy o 1—12 atomach węgla w grupie alkilowej.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako środek kompleksujący stosuje się związek

45 o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)I1 -R5]3
w którym Ri, R2, R3 i R4 oznaczają atom wodoru
lub rodnik metylowy.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jaKo środek kompleksujący stosuje się związek

50 o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0-)n -R5J3;
w którym n oznacza liczbę całkowitą wyższą lub
równą 0 oraz niższą lub równą 6.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako środek kompleksujący stosuje się związek

55 o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)fl -Rsk
w którym R5 oznacza rodnik alkilowy o 1—4 ato¬
mach węgla.

5. Sposób według zasitrz. 1, znamienny tym, że
i_-ko Łi-wćok kompleksujacy stosuje się związek
o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -RB]?,
w którym Ri, R2, R3 i R4 są identyczne lub różne
i oznaczają atom wodoru lub rodnik metylowy,
n jest liczbą całkowitą wyższą lub równą 0 i niższą
lub równą 6 zaś R5 oznacza rodnik alkilowy o 1—4

j= atomach węgla*
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6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
jako środek kompleksujacy o wzorze N-[CHRi-
-CHR£~G-(CHR3-CHR4-Q)R -R5]3 stosuje się tris-(3,6-
-dio(ksuheptylo)-amine. o wzorze N-(CHz-CH2-0-
-CH2-CH2-0-CH3)3.

7. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
jako środek kompleksujacy o wzorze N-[CHRi-
-CHR2-0-(CHR3-CHR4-G)n -R5]3 stosuje się fcris-
"(3,6,9-trioiksad«cyŁo)-aiminę o wzorze N-(CH2-CH2-
-0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH3)3.

8. Sposób według zastrz, 5, znamienny tym, że
jako środek kompleksująey o wzorze N-[CHRi-
-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)J -R5}3 stosuje się tris-
-(3,6-dioksaoktylo)^aminię o wzorze N-(CH2-CH2-0-
-CH2-CH2-C-C2H5)3.

P. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reaicję prowadzi się w obecności rozpuszczalnika
takiego j.*'k eter dwufenylowy, a-nizol, toluen, ksy¬
leny, poliester glikolu lub benzen.

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się środek kompleksujacy o wzorze N- [CHRi-
-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3 w takiej ilości, że
stosunek molowy związku miedzi do środka korci-
pleksującego o wzorze N-[CHRi-CHH2-0-(CHRc-.
-CHR4-0)n -R5]3 zawarty jest pomiędzy około 0,0^
i 10.

11. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosunek molowy zawarty jest pomiędzy około 0,1
i około 5.

12. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w temperaturze pomiędzy
około 50°C i, około 200°C.

1?. Sposób według zastrz. 12, znamienny tym, że
stosuje sdę temperaturę od około 100°C do około
180°C.

14. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania m-fenoksytoluenu pod¬
daje się reakcji m^krezolan sodowy z chlorobenze-
nem w obecności chlorku miedziawego i w obee-)
ności środka kompleksującego wybranego z. grupy
obejmującej tris-(3,6-dioksaoktylo)-amlnę i tris-(3,6-
-dioksaheptylo)-aminę.

15. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania m-fenoksytolueniu pod¬
daje się reakcji fenolan sodowy z 3-chlorotoluenem
w obecności chlorku miedziawego i w obecności
tris- (3,6-dioksaoktylo)-aminy.

16. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania m-fenoksybenzonitrylu
poddaje się reakcji 3-chlorobenzonitryl z fenolanem
sodowym w obecności chlorku miedziawego i w
obecności tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy, w rozpusz¬
czalniku wybranym z grupy obejmującej anizoj
i eter dwufenylowy,

17. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania m-fenoksybenzoesanu
metylu poddaje się reakcji fenolan sodowy z
m-chlorobenzoesanem metylu w obecności chlorku
miedziawego i w obecności tris-(3,6-dioks3aktylo)-
-aminy w anizolu.

18. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania m-fenoksybenzaldehy-
du poddaje się reakcji sól sodową m-hydroksyben-
zaldehydu z bromobenzienem w obecności chlorku

miedziawego i w obecności trte-(3*6-dioksao(ktyl0)-
-aminy.

19. Sposób wytwarzania eterów dwuarylowycfc
o wzorze 2a, w którym Rs może być takie same

5 lub różne oznacza atom wodfortu, rodnik alki¬
lowy o 1—12 atomach węgla, atom chloru, fluoru,
grupę N02, SO,M, CN, C02M, C02R, COH, lub S02R,
Ar oznacza rodnik fenylowy lub naftylowy zawie¬
rający co najmniej jeden podstawnik taki Jak atom

io wodoru, rodnik alkilowy o 1—12 atomach węgla,
atom chloru, fluoru, grupę NOz, NH2, NHR, NRR,
SOsM, CN, C02M, C02R, COR, COH lub S02R,
M oznacza atom sodu lub potasu, r oznacza liczbę 2j
przez realneję niezaktywowanego chlorowcobenzenu

11 z fenolanem lub naftolanem metalu alkalicznego
w obecności związku miedzi, znamienny tym, że
poddaje się reakcji związek o wzorze la ze związ->
kiem o wzorze Ar (O-M+), w których to wzorach
X oznacza atom chiecu, bromu lub jodu, M+ ozna-

20 cza atom sodii lub potasu, zaś pozostałe symbole
mają wyżej podane znaczenie, przy czym jeżeli Rg
podistawicay jest w pozycji orto lub para do pod-,
stawnika X, to nie oznacza jednej z wymienionych
grup N02, SOsM, CN, C02M, CC2R, COR i SOaR,

25 w obecności związku miedzi oraz co najmniej jed¬
nego środka kompleksującego o wzorze N-[CHRi-
-CHXVO(CHR3-CHR4-0-)rj -R5]3, w którym n sta¬
nowi liczbę całkowitą wyższą lub równą 0 oraz
niższą lub równą 10 (0^n< 10), zaś Ri, R2, R3 i R4

30 są identyczne lub różne i oznaczają atom wodoru
lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, a R-,
cziacza rodnik alkilowy lub cykloalkilowy o 1—12
atomach węgla, rodnik fenylowy lub rodnik feny-
loslkilowy lub alkilofenylowy o 1—12 atomach

35 węgli w grupie alkilowej.
20. Sposób w^edług zastrz. 19, znamienny tym, że

środek kompleksujacy stosuje się związek o wzorze
N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3, w któ¬
rym Ri, R2, R3 i K4 oznaczają atom wodoru lub

40 rodnik metylowy.
21. Sposób według zastrz. 19, znamienny tym, że

jako środek kompleksująey stosuje się związek
o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)I1 -R5]3;
w którym n oznacza liczbę całkowitą wyższą lub

tt równą 0 oraz niższą lub równą 6.
22. Sposób według zastrz. 19, znamienny tym, że

jako środek kompleksująey stosuje się związek
o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3
w którym R5 oznacza rodnik alkilowy o 1—4 ato-

50 mach węgla.
23. Sposób według zastrz. 19, znamienny tym, że

jako środek kompleksująey stosuje się związek
o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]*
w którym Ri, R2, R3 i R4 są identyczne lub różne
i oznaczają atom wodoru lub rodnik metylowy,
n je-st liczbą całkowitą wyższą lub równą 0 i niższą
lub równą 6 zaś R5 oznacza rodnik alkilowy o 1—3
atomach węgla.

24. Sposób według zastrz. 23, znamienny tym, że
jako środek kompleksująey o wzorze N-[CHRi-
-CHR2-0(CHR3-CHR4-0)n -R5]3 stosuje się tris-(3,6-
-dioksaheptylo)-aminę o wzorze N-(CH2-CH2-0-
-CH2-CH2-0-CH3)3.

25. Sposób według zastrz. 23, znamienny tym, ża
65 jako środek kompleksująey o wzorze N-[CHRi-
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-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)n -R5]3 stosuje się tris-,
-(3,6,9-tiioksadecylo)-aminę o wzorze N-(CH2-CH2-
-0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH3)3.

.26. Sposćb według zastrz. 23, znamienny tym, że
jako środek kompleksujacy o wzorze N-[CHRi-
-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)ll -R5J3 stosuje się tris-(3,6-
-dioksaoktylo)-aminę o wzorze N-(CH2-CH2-0-CH2-
-CH2-C-C2H5)3.

27. Sposób według zastrz. 19, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w obecności rozpuszczalnika
takiego jak eter dwufenylowy, anizol, toluen, ksy¬
leny, polieter glikolu lub benzen.

28. Sposób według zastrz. 19, znamienny tym, że
stosuje się środek kompleksujący o wzorze N-[CHRi-

16

-CHR2-0-(CHR3-CHR4-0)I1 -RjJ3 w takiej ilości, że
stosunek molowy związku miedzi do środka kom-
pleksującego o wzorze N-[CHRi-CHR2-0-(CHR3-
-CHR^O)^ -R5]3 zawarty jest pomiędzy około 0,0:5
i 10.

29. Sposób według zastrz. 28, znamienny tym, żę
stosunek molowy zawarty jest pomiędzy około Q,\
i około5. ;

30. Sposób według zastrz. 19, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w temperaturze pomiędzy
około 50°C i około 200°C.

31. Sposób według zastrz. 30, znamienny tym, że
stosuje się temperaturę od około 100°C do około
180°C.
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